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Abstract of EP0107144 

1. Process for separating air impurities from waste gases, more especially from flue gas, in which the waste 
gas is treated with an oxidising agent, forming acids are extracted and the purified gas is discharged into the 
atmosphere, characterised by the following processing steps : 1) adjustment of the waste gas to a temperature 
of about 100 degrees to 72 degrees C and a water vapour content of 30 to 400 g/m**3 ; 2) subsequent 
addition, at a pressure of 0.5 to 2.5 bar, of such a quantity of the oxidising agent that there is formed a 
stoichiometric ratio of lambda = 0.8 to 2.0 relative to the nitric oxide and/or sulphur content of the waste gas ; 
3) extraction of acids formed in the vapour phase, after condensation, in the liquid state ; 4) subsequent 
cooling of the gas in at least one additional stage below the water vapour dew point, and 5) extraction from the 
purified gas to be discharged of the condensate which is here formed with each stage and contains impurities. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



Description of EP0107144 



Beschreibung Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von Luftverunreinigungen aus Abgasen, 
insbesondere aus Rauchgas, durch Kondensation. 

In den Abgasen industrieller Prozesse sind regelmassig Stoffe enthalten, die man nach Moglichkeit nicht im 
Abgas belassen will, sei es, weil sie fur andere Zwecke verwendet werden konnen, sei es, weil sie durch Abgabe 
in die Atmosphare zu einer Umweltbelastung fuhren. Luftverunreinigungen, bzw. luftfremde Stoffe in 
Rauchgasen, bilden im Temperaturbereich unterhalb von etwal60 C zum Teil hochaggressive Sauren, die 
innerhalb der Atmosphare bei hinreichender Konzentration zu Umweltschaden fuhren oder innerhalb technischer 
Anlagen durch Korrosion zu deren Zerstorung fuhren konnen. 
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@ Verf ahren zum Abtrennan von Luftverunreinigungen aut Abgasen, Insbesondere aut Rauchgaa, durch Kondensation. 



@ Es wird ein Kondensatlonsverf ahren zum Abtrennen 
von Luftverunreinigungen aus Abgasen, insbesondere aus 
Rauchgasen, beschrieben. Durch Zusatz von Oxidationsmit- 
teln und einer fraktionierten Kondensation lassen sich bei 
Einhaltung bestlmmter Parameter insbesondere schweflige 
Bestandteiie der Abgase, aber auch enthaitene Schwer- 
metalle mit sehr hohem Abscheidungsgrad abtrennen. Die 
bei der Kondensation den Abgasen entzogene Energie steht 
als ProzeB warms zur Verfugung. 
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B e schreibung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von 
Luftverunreinigungen aus Abgasen, insbesondere aus 
Rauchgas, durch Kondensation. 

in den Abgasen industrieller Prozesse sind regelmSBig 

Stoffe enthalten, die man nach Moglichkeit nicht im Ab- 

gas belassen will, sei-es, weil sie fur andere Zwecke 

verwendet werden kSnnen, sei es, weil sie durch Abgabe 

in die Atmosphare zu einer Umweltbelastung fuhren. Luft- 

. . - k»« lufi-fremde Stoffe in Rauchgasen, 
verunreinigungen, bzw. luitrremae 

bilden im Tempera turbereich unterhalb von etwa 160 C 
zum Teil hochaggressive Sauren, die innerhalb der At- 
mosphare bei hinreichender Konzentration zu Umweltscha- 
den fuhren Oder innerhalb technischer Anlagen durch Kor- 
rosion zu deren ZerstSrung fiihren kSnnen. 

zum Abtrennen derartiger Luftverunreinigungen aus Abga- 
sen sind verschiedene Verfahren bekannt. Sie lassen 
sich grob unterteilen in solche, die die Verunreinigun- 
gen moglichst weit oberhalb der Taupunkttemperaturen ab- 
trennen und in solche, bei denen die Abgase durch Kon- 
densation behandelt werden. 

Bei den erstgenannten Verfahren sind die Korrosionspro- 
bleme im wesentlicnen beherrschbar, so daB diese Verfah- 
ren zunehmend eingesetzt werden. Ihre Problematik Uegt 
zum einen in der erforderlichen GroBe der •pp.rativr 
Komponenten, zum anderen in einem hohen Anfall von 
Gips, der der Neutralisation der schwefligen Abgasbe- 
standteile dient, und schlieBlich darin, daB der Ab- 
scheidewirkungsgrad noch sehr zu wunschen,ubrig laBt. 
Betrachtet man die bei der Verfeuerung ^ossiler Brenn- 
stoffe entstehenden Abgase, so muB man mit einem Gehalt 
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von beispielsweise 3g Schwefeldioxid pro m 3 Abgas rech- 
nen. Das Abtrennen dieses Schwef eld iox ides bis zu dem 
derzeit geforderten Restgehalt von etwa 600 bis 800 
mg/m 3 ist auBergewohnlich kostenaufwendig. 

Die mit einer Kondensation der Abgase arbeitenden Ver- 
fahren haben sich bis jetzt wegen der Korrosionsproble- 
me nicht in der Praxis bewahrt* Insbesondere im Zusam- 
menhang mit der Warmer-uckgewinnung aus den Abgasen von 
Kesselanlagen gibt es viele Vorschlage, die zu einer 
Herabsetzung der Abgastemperatur fuhren und eine zumin- 
dest teilweise Kondensation in Kauf nehmen. Die sich 
hierbei bildenden Sauren fuhren aber zu dem bereits an- 
gesprochenen Korrosionsproblemen, die bei Anlegung wirt- 
schaftlicher MaBstabe nicht beherrscht werden. Betrach- 
tet man beispielsweise das mit Kondensation arbeitende 
Ver fahren nach der DE-OS 28 22 808, so wird dariiber hin- 
aus erkennbar, daB auch hier der Abscheidewirkungsgrad 
nicht sonderlich hoch sein kann und dafi auch dort noch 
mit einem Kalkmilchf ilter gearbeitet wird, urn die sich 
bildende Schwefelsaure bzw. schweflige Saure zu neutra- 
lisieren. Die nach dieser Druckschrift anfallende Gips- 
menge ist derart groB, daB sich ein industrieller Ein- 
satz dieses Verfahrens selbst bei Beherrschung der Kor- 
rosionsprobleme verbietet. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein nach dem 
Kondensationsprinzip arbeitendes Verfahren vorzuschla- 
gen, durch das die Korrosionsprobleme bei gleichzeiti- 
ger deutlicher Erhohung des AbscheideVirkungsgrades we- 
sentlich vermindert werden r ohne daB es des Einsatzes 
von Kalkmilchfiltern bedurfte. 

Das zur Losung dieser Aufgabe vorgeschlagene Verfahren 
zum Abtrennen von Luf tverunreinigungen aus Abgasen, ins- 
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besondere aus Rauchgas, durch Kondensation, zeichnet 
sich erfindungsgemaB dadurch aus, daB das Abgas auf 
eine Temperatur von etwa 100° - 72 P C mit einem Wasser- 
dainpfgehalt von 30 - 400 g/m 1 eingestellt, dann bei 
einem Druck von 0,5 - 2,5 bar mit einer solchen Menge 
eines Oxidationsmittels versetzt wird, daB sich ein auf 
den Stickoxid- und/oder Schwefelgehalt des Abgases bezo- 
genes stochiometrisches Verhaltnis von X = 0,8 - 2,0 
bildet, daB dann die sich hier bildenden Sauren in fliis- 
sigem Zustand abgezogen werden, und daB das Abgas an- 
schlieBend in mindestens einer weiteren Stufe unter den 
Sattigungspunkt des Wasserdampf es abgekiihlt, das hier 
je Stufe entstehende und Verunreinigungen enthaltene 
Kondensat abgezogen und das gereinigte Gas in die Atmo- 
sphare abgeleitet wird. Mit Vorteil kann hierbei vorge- 
sehen sein, daB das Aufoxidieren von Schwef eldioxid zu 
Schwefeltrioxid katalytisch unterstiitzt wird. 

. Bevorzugte Ausgestaltungen des erf indungsgemaBen Verfah- 
rens sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Einer der wesentlichen Gesichtspunkte fur den Erfolg 
des Verfahrens ist darin zu sehen, daB die in der er- 
sten Stufe der fraktionierten Kondensation abgeschie- 
dene Schwef elsaure und/oder ggf. Salpetersaure ver- 
gleichsweise hochprozentig und damit weniger aggress iv 
als die beim Stand der Technik entstehenden Sauren 
niedriger Konzentration ist. 

Ein weiterer wichtiger Gesichtspunkt fur die erfolgrei •• 
che LSsung der Aufgabe ist der erreichbare hohe Abschov- 
dungsgrad von in den Abgasen enthaltenen Schwermetal- 
len. Ursachlich hierfiir ist die vergleichsweise tiefe 
Abktihlung des Gases unter den Wassertaupunkt in der 
letzten Kiihlstufe. 
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Die Erfindung ist nachstehend anhand des in dem FluBdia- 
gramra angegebenen Ausfiihrungsbeispiels erlautert. Bei 
den dort und nachstehend genannten Gasmengen handelt es 
sich urn Normkubikmeter. 

Das Ausfiihrungsbeispiel betrifft die Reinigung des 
Rauchgases eines olbeheizten Dampferzeugers. Sein Bren- 
ner erzeugt stundlich maximal 2000 m> Rauchgas von 
250*0, einem Wassergehalt von 190 kg, einem Gehalt von 
5570 g Schwefeldioxid und einem Gehalt von 3 g Schwer- 
metallen. Die Stromungsgeschwindigkeit liegt unter 
12 m/s. 

Dieses Rauchgas wird durch einen Vorkuhler geleitet, 
durch den seine Temperatur auf 83,5°C und in dem seine 
Stromungsgeschwindigkeit auf unter 3 m/s abgesenkt 
wird. Zur Kuhlung dient Kuhlwasser einer Eingangstem- 
peratur von etwa 75"C. 

Durch die Vorkonditionierung des Rauchgases befindet 
sich dieses unterhalb des Schwef elsaure-Taupunktes, 
aber noch weit oberhalb des Wasser-Taupunktes. 

Das konditionierte Rauchgas wird in einen Reaktor gege- 
ben, in den auQerdem stundlich 8,45 kg 35 %iges Wasser- 
stoffperoxid als Oxidationsmittel im Gleich- Oder Quer- 
strom eingedilst wird. Das Oxidationsmittel ist aus wirt- 
schaftlichen Grunden so bemessen, dafl die bei durch- 
schnittlicher Kesselleistung entstehende S0 2 -Menge prak- 
tisch vollstandig oxidiert wird. Unterstiitzt von einem 
Katalysator findet die Auf oxidation des Schwef eldioxi- 
des zu Schwefeltrioxid statt, das sich mit dem in Dampf- 
forra vorliegenden Wasser zu einer 30 %igen Schwef el- 
saure verbindet. Diese Schwefelsaure wird aus dem Reak- 
tor in einer stundlichen Menge von 20,83 kg abgezogen. 
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Im Reaktor wird durch den Zerfall von Wasserstof fper- 
oxid und durch die Vereinigung von Schwefeldioxid und 
Sauerstoff W&rme frei. Um die Gastemperatur im Reaktor 
gleichwohl im Sollbereich zu halten, kann das aus dem 
Vorktthler austretende Kiihlwasser auch durch den Reaktor 
mit dem Ziel einer zusatzlichen Kuhlung hindurchge- 
leitet werden. Das aus dem Reaktor ausstrSmende Gas mit 
einer stundlichen Menge von 1982 m>, einem Wassergehalt 
von 180,91 kg, einer Temperatur von 72°C und einer Str6- 
mungsgeschwindigkeit von unter 3 m/s enthait noch einen 
Rest von 1,49 kg Schwefeldioxid sowie samtliche Schwer- 
metalle. Dieses Gas durchstromt eine erste Kiihlstufe 
rait Abscheider, die von dem vorgeheizten KUhlwasser 
durchstromt wird. Am Kuhlwasserausgang der ersten Kiihl- 
stufe wird Warmwasser mit einer Temperatur von etwa 
80° C abgenommen. 

Innerhalb der ersten Kiihlstufe wird 23,36 kg 8,7 %ige 
Schwefelsaure als Kondensat abgeschieden. Der Anfall 
von Schwefelsaure beruht auf Betriebszeiten des Kessels 
mit uber dem Durchschnitt liegender Kesselleitung. Die- 
ses Kondensat kann auch Chlorwasserstoff enthalten, so- 
weit im Abgas Chlorionen enthalten waren. 

AnschlieBend gelangt das Gas in eine zweite Kiihlstufe, 
und zwar mit einer stundlichen Menge von 1956 m 5 , einer 
Temperatur von 61 P C, einer Geschwindigkeit von etwa 

2.8 m/s einem Wassergehalt von 159,59 kg und einem Ge- 
halt von Schwefeldioxid von 0,158 kg sowie der vollen 
Menge von 3 g Schwermetallen. 

In der zweiten Kiihlstufe wird das Gas auf etwa 30° - 
20°C weiter heruntergekiihlt. Das dabei anfallende Kon- 
densat enthalt 91,737 kg Wasser, 0,108 kg Schwefel- 
dioxid sowie nahezu die gesamte Schwermetallmenge von 

2.9 g. 
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Im Ausfiihrungsbeispiel wird das nach der zweiten Kuhl- 
stufe in gereinigtera Zustand vorliegende Gas einer Nach- 
heizung ausgesetzt, wodurch es auf etwa 85 % relativer 
Peuchte gebracht wird, in der es ohne Benutzung grofier 
Schornsteine in die Atmosphere abgelassen werden kann. 

Das gereinigte Gas fallt in einer Menge von 1843 a' pro 
Stunde an; es hat eine Teraperatur von 40*C bei einem 
Druck von 2,5 mbar und enthalt Wasser in einer Menge 
von 67,85 kg. Von den wesentlichen Schadstoffen sind im 
Gas nur noch 50 g Schwefeldioxid und 0,1 g Schwerme- 
talle enthalten. Insbesondere der Gehalt an Schwefel- 
dioxid betragt weniger als 1/10 des zur Zeit gesetzlich 
angestrebten Grenzwertes. 

Betrachtet man den bekannten Nebeneffekt des Kondensa- 
tionsverfahrens, namlich die Warmeruckgewinnung, so er- 
gibt sich fur das Ausfiihrungsbeispiel folgende Bilanz: 

Bei einem Brennstoff mit einem oberen Heizwert von 
42735,52 kJAg enthalt das Abgas vor seiner Konditio- 
nierung 9247,1 kJ pro kg. Unter Be rucks ichtigung der Re- 
aktionswarme und der fraktionierten Kondensation bis zu 
einer Endtemperatur von 20'C (ohne Nachheizung) werden 
7075,9 kJ pro kg zuriickgewonnen. Dies entspricht einem 
Riickgewinn von etwa 16,5 % vom oberen Heizwert. Nur 
noch ca. 5,5 % der eingesetzten Energie gehen in die At- 
mosphHre verloren. 

In apparativer Hinsicht ist noch folgendes hervorzuhe- 
ben: Im Regelfall wird es wegen der starken Herab- 
setzung der Ausgangstemperatur des Gases und im Hin- 
blick auf Druckverluste in den Kuhlern zweckmafiig sein, 
hinter den Nacherhitzer ein Geblase anzuordnen. Der Re- 
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aktor und insbesondere die erste Kuhlstufe mussen - so- 
weit sie dem Abgas ausgesetzt sind bzw. im Bereich der 
Sammler fiir das Kondensat aus korrosionsfesten Materia- 
lien hergestellt sein. Brauchbar fiir diese Zwecke sind 
beispielsweise Glas oder PTFE. Die Stromungsgeschwindig- 
keit des gereinigten Abgases im Ausfilhrungsbeispiel 
wird auf etwa 12 m pro Sekunde eingestellt. 

Das Konditionieren des -Abgases vor dem Eintritt in den 
Reaktor bedeutet im Falle von Rauchgasen im wesentli- 
chen eine Abkiihlung. Wenn andere Abgase von Verunreini- 
gungen befreit werden sollen, so kann die Konditionie- 
rung auch in einer Aufheizung bestehen, die der frak- 
tionierten Kondensation vorausgeht. 

Das Eindiisen des Qxidationsmittels in das konditionier- 
te Abgas hat den Vorteil eines optimalen Wirkungsgrades 
und stellt somit die wirtschaf tlichste Verfahrensart 
dar. Darstellbar ware aber auch ein Einftihren des Oxi- ■ 
dationsmittels in das Abgas vor der Konditionierung. 

Aus Grunden der Vollstandigkeit sei schliefilich darauf 
hingewiesen, daB die jeweiligen Kondensate weiterverar- 
beitet werden. Die hoherprozentige Schwefelsaure kann 
vielfach unmittelbar benutzt werden; die geringerprozen- 
tige Schwefelsaure wird vor der Weiterverwendung in 
eine hdherprozentige Schwefelsaure UberfUhrt, 

Das im Kondensat enthaltene Wasser laflt sich mit Hilfe 
einer Umkehrosmose-Anlage zu etwa 93 % zu entminerali- 
siertem und entionisiertem Wasser aufbereiten, das sich 
vorziiglich als Kesselspeisewasser eignet. Verbleibende 
Kondensat-Konzentrate lassen sich elektro-chemisch be- 
handeln. Die Schwermetalle konnen hierdurch als Elektro- 
lyte oder in fester Form zuriickgewonnen werden. 
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Verfahren zum Abtrennen von Luf tverunreinigungen aus Ab- 
gasen/ insbesondere aus Rauchgas, durch Kondensation 



1. Verfahren zum Abtrennen von Luf tverunreinigungen 
aus Abgasen, insbesondere aus Rauchgas, durch Kondensa- 
tion, 

dadurch gekennzeichnet, dafi das Abgas auf eine Tempera- 
tur von etwa 100° - 72° C mit einem Wasserdampfgehalt 
von 30 - 400 g/m 1 eingestellt , dann bei einem Druck von 
0,5 - 2,5 bar mit einer solchen Menge eines Oxidations- 
mittels versetzt wird, daB sich ein auf den Stickoxid- 
und/oder Schwefelgehalt des Abgases bezogenes stochiome- 
trisches Verhaltnis von X- 0,8 - 2,0 bildet, 
dafl dann die sich hier bildenden Sauren in fliissigem Zu- 
stand abgezogen werden, 
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und daB das Abgas anschlieBend in mindestens einer 
weiteren Stufe unter den Sattigungspunkt des Wasser- 
dampfes abgektthlt, das hier je Stufe entstehende und 
Verunreinigungen enthaltene Kondensat abgezogen und das 
gereinigte Gas in die Atmosphare abgeleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas vor Einleitung 
des Oxidationsmittels auf eine Temperatur von 83, 5° C 
eingestellt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 

dadurch gekennzeichnet, dafl das Oxidationsmittel bei 
einer Stromungsgeschwindigkeit der Abgase von unter 
3 m/s zugegeben wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas auf einen Wasser- 
dampfgehalt von 90 - 100 g/m s eingestellt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel H 2 0 2 
mit einer Konzentration zwischen 5 und 35 % ist. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel zer- 
staubt und dem Abgas im Quer- oder Gleichstrom zuge- 
fiihrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB das stochiometrische Ver- 
haltnis \ = 0,8 betragt. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas nach dem Entzug 
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der schwefligen Verunreinigungen und/oder die Stick- 
oxide in einer ersten Kiihlstufe soweit in den Grenzbe- 
reich der Wasserdampf sattigung abgektthlt wird, daB eine 
ggf. SalzsSure enthaltende Kondensatmenge von bis zu 
etwa 5 g/m 3 entsteht, 

daB dieses Kondensat aus dem Abgas herausgefiihrt und 
das Abgas dann in mindestens einer weiteren Kiihlstufe 
auf etwa atraospharische Tempera tur abgekuhlt und das 
entstehende ggf. Schwermetall enthaltende Kondensat 
ebenfalls herausgezogen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas am Eingang der er- 
sten Kiihlstufe auf 72°C und am Eingang der zweiten Kiihl- 
stufe auf 61°C eingestellt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , daB das gereinigte Gas vor dem 
Ablassen in die Atmosphare in einem Zustand von etwa 
85 % rel. Feuchte nacherwarmt wird. 
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Oxidotionsmittel 
8,45 kg H 2 0 2 35%ig 



Goszustond 

1982 m3/h 
180,91kg H20 ( 72°C 

1,6 mbar 

1,49 kg S02 
0,003 kg Schwermetatle 



Vorkuhler 
v < 12m/s 



i 



Rcaktor 
V< 3 m/s 



I 



k,80°C 



r 



I.Kiihlstufe 



v< 3 



Goszustond 

1956 m3/h 
61°C. 1,8 mbar 
159,59 kg H2O 
0,158 kg SO2 
0,003kgSchwe(TretalIe 



Kuhlwosscr«/11°C 



m/s 



--I--H 



2.Kuhlstufe 
v < 2-8 m/s 



Nachheizung 
v < 2. 2 m/s 
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Rouch q oszustond 

2000 m3/h 
250°C, 190 kg H2O 
0,6 mbar 
5,570 kg SO2 
0,003kg SchwermetaUe 



Wormwosser < 100°C 



Goszustond 
2000 m3/h 
83,5°C. 190 kg H 2 0 
1,2 mbar 
5,570 kg SO2 
0,003 kg SchwermetaUe 



Kondensat 
20,83 kg fySOt 
30% ig 



Kondensat 

23,36 kg H 2 SO t 
8,7% ig 



Kondensat 
91,737 kg H 2 0 
00029 kg Scbttermetalle 
0,108 kg SO? 



60°C 



goszustond g greinigt 



1843 m3/h 
40°C , 2,5 mbar 
67,85 kg H2O 
< 0,05 kg SO2 

'QOOJIkgSchvvefTTictaile 



,v <12 m/s 
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